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В продолжение работ по исследованию адетилированшн карбазола 
[і,2] нами изучено взаимодействие последнего с ацетилхлоридом и 
хлористым алюминием в растворе нитрометана.
Известно, что сам карбазол замещается в положении 3 и 6, даже 
если количество ацитилирущего агента меньше эквимолекулярного [З]. 
Позднее, однако было показано, что в зависимости от природы и 
количества ацетилирующего агента, катализатора и условий реак­
ции образуются в основном 9-ацетилкарбазол [і,4] или 3,6-диаце- 
тилкарбазол [2]. 3-ацетилкарбазол в этих условиях получается очень 
в незначительных количествах [4] .
Изучая перегруппировку 9-ацетилкарбазола под действием хло­
ристого алюминия в I -и 3-ацетилкарбазолы, мы показали, что на­
чальной стадией изомеризации является отщепление ацетильной 
группы из положения 9 и образование карбазола, который уже заме­
щается с получением С-ацетилкарбазолов [б] . Присутствие карба­
зола в продукте перегруппировки, являющегося промежуточным про­
дуктом, позволило предположить возможность получения 3-ацетилкар­
базола в условиях изученной перегруппировки.
Действительно, как свидетельствуют данные таблицы, при экви­
молекулярном соотношении исходных реагентов основным продуктом 
реакции является 3-ацетилкарбазол, а содержание 3 ,6-диацетил-  
карбазола не превышает 6-8$ (см. on. 10-12). Обращает на себя 
внимание тот факт, что в начальный момент реакции образуется 
9-ацетилкарбазол, содержание которого с увеличением продолжи­
тельности реакции быстро падает. Причем с понижением температуры
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выход 9-ацетилкарбазола увеличивается, а содержание 3-ацетилкар- 
базола уменьшается.
При увеличении ацетилхлорида и катализатора до двух молей на 
I моль карбазола содержание 3-ацетилкарбазола повышается незначи­
тельно (на 5-7$ ) ,  тогда как выход 3,6-диацетилкарбазола возраста­
ет примерно в 4 раза (28-30$ против 6-8$). Увеличение же только 
ацетилхлорида, напротив, в большей степени повышает выход 3-ацетил­
карбазола по сравнению с 3,6-диацетилкарбазолом. При избытке ката­
лизатора до двух молей на I моль карбазола выходы всех продуктов 
реакции заметно снижаются и происходит сильное их осмоление.
Таким образом, изучив влияние количества ацетилхлорида и ка­
тализатора, температуры и продолжительности реакции на выходы 
продуктов ацетилирования карбазола, можно предположить, что в дан­
ных условиях реакция идет через образование 9-ацетилкарбазола, ко­
торый затем подвергается перегруппировке Фриса. Присутствие 3,6-ди­
ацетилкарбазола является результатом вторичного ацетилирования 
образующегося 3-ацетилкарбазола.
Экспериментальная часть.
Исходные реагенты: нитрометан марки "чистый", осушенный над 
пятиокисью фосфора и перегнанный; ацетилхлорид марки "чистый? 
хлористый алюминий -  свежевозогнанный; карбазол марки "чистый", 
трижды перекристаллизованный из ксилола, с Т.пл.=243°.
А ц е т и л и р о в а н и е  к а р б а з о л а .  В трехгорлуго 
колбу, снабженную обратным холодильником с хлоркальциевой трубкой, 
мешалкой и капельной воронкой, помещается раствор 1,67 г (0,01 мо­
ля) карбазола в 30 мл нитрометана и нагревается до необходимой 
температуры. При интенсивном перемешивании из капельной воронки 
прибавляется раствор 0,72 мл (0,01 моля) ацетилхлорида и 1,33 г 
(0,01 моля) хлористого алюминия в 10 мл нитрометана. Содержимое 
колбы нагревается в условиях, приведенных в таблице, выливается 
в холодную воду, осадок отфильтровывается, промывается на фильтре 
водой и сушится.
Х р о м а т о г р а ф и ч е с к и й  а н а л и з .  100-200 мг 
продукта реакции растворяется в минимальном количестве бензола и 
заливается в хроматографическую колонку (500 х 15 ), заполненную 
активированным силикагелем марки KCK зернением 250-500 мк. Бензо­
лом элюируются карбазол и смесь I -  и 9-ацетилкарбазолов, смесью 
бензол-этанол (соотношение 98-2 объемных $) проявляются 3-ацетил-
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Таблица I
Условия реакции и выходы продуктов ацетипирования карбазола
№
опыта




















I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 II
I I сл о о I I 6,4 - 24,1 - 67,2 -
2 3 50 I I 18,9 - 23,5 2,5 49,6 -
3 5 50 I I 23,8 - 20,6 2,8 47,9 -
4 15 50 I I 33,4 3,2 10,9 3 ,9 43,7 -
5 30 50 I I 36,5 3,6 8,1 4,5 42,9 2,2
6 60 50 I I 42,7 4,8 4 ,7 5,2 41,0 3,8
7 I 90 I I 29,8 - 13,8 2,1 63,3 -
8 3 90 I I 37,4 - 10,9 3,3 49,8 -
9 5 90 I I 44,7 2,1 7,6 4,4 43,6 -
IO 15 90 I I 55,0 3 ,9 6,9 6,3 32,1 -
II 30 90 I I 55,2 4,5 3,2 6 ,9 28,5 2,1
12 60 90 I I 56,4 5,8 - 7,4 26,6 3 ,9
13 I 90 2 2 27,6 - 16,3 11,0. 48,0 -
14 3 90 2 2 46,0 2,1 15,0 22,1 14,6 -
15 5 90 2 2 52,3 3,4 9,4 26,4 8,8 -
16 15 90 2 2 62,6 4,3 3,4 28,6 4,8 -
17 30 90 2 2 63,0 4,5 2,6 29,1 4,4 2,2









































16,1 3 ,8 6,6
9,5 7,4 3 ,7
4,3 10,0 2,8
2,1 13,3 ■ -
- 12,0 -
- 10,2 -







и 3,6-даацетилкарбазолы, а этанолом -  смола. После выпаривания 
растворителей взвешиванием определяются выходы отдельных компо­
нентов. Точность анализа составляет 4$. 9-ацетилкарбазол опре­
деляется омылением спиртовым раствором щелочи по методике [б] .
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